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(54) Title: DYE PREPARATIONS CONTAINING METHINE DYES 



(54) Bezeichnung: F ARB STOFFZUBEREITUNGEN , ENTHALTEND METHINFARBSTOFFE 



(57) Abstract 

The invention concerns dye preparations which contain, in each case relative to the weight of the preparation, between 0.1 and 
30 wt % of one or a plurality of methine dyes, between 0. 1 and 20 wt 9b of a dispersant based on an arylsulphonic acid-formaldehyde 
condensation product, or between 0.1 and 20 wt % of a water-soluble dispersant based on alkoxylated phenols and optionally water. The 
invention further concerns the use of these dye preparations as inks in the ink-jet process and for textile sublimation transfer printing. 

(57) Zusammenfassung 

Farbstoffzubereitungen, enthaltend, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew.— % eines Oder mehrerer 
Methinfarbstoffe, 0,1 bis 20 Gew.— % eines Dispergiermittels auf Basis eines Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukts oder 
0,1 bis 20 Gew.-% eines wasserloslichen Dispergiermittels auf Basis von oxalkylierten Phenolen und gegebenen falls Wasser, sowie ihre 
Verwendung als Tinten im Ink-Jet-Verfahren und fur den textilen Sublimations-Transferdruck. 
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Farbstof f zuberei tungen, enthaltend Methinf arbs tof f e 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Farbstof f zuberei tungen, 
enthaltend, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zuberei tung, 0,1 
bis 30 Gew. -% eines oder mehrerer Methinf arbstoffe, 0,1 bis 
20 Gew.-% eines Dispergiermittels auf Basis eines Arylsulfon- 
10 saure- Formaldehyd- Kondensationsprodukts oder 0,1 bis 20 Gew. -% 
eines wasserloslichen Dispergiermittels auf Basis von 
oxalkylierten Phenolen und gegebenenf alls Wasser, sowie ihre 
Verwendung als Tinten im Ink - Jet - Verf ahren und fur den -textilen 
Sublimations -Transf erdruck . 

15 

Aus der EP-A-655 527 sind bereits Farbstof f zuberei tungen, enthal- 
tend Dispersionsf arbstof f e und spezielle Dispergiermi ttel , be - 
kannt. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Farbstoffzu- 

bereitungen, enthaltend Methinf arbs tof f e, insbesondere auf Pyri - 
dinbasis, berei tzustellen . Die neuen Farbstof f zuberei tungen soil- 
ten sich vorteilhaft fur die Anwendung im Ink - Jet -Verf ahren sowie 
beim textilen Subl imat ions - Transf erdruck eignen. 

25 

DemgemaB wurden die eingangs naher bezeichneten Farbstof fzu- 
berei tungen gef unden . 

Geeignete Methinf arbs tof fe sind insbesondere Pyridinf arbstof fe . 
30 Diese gehorchen z.B. der Formel la, lb oder Ic 



35 




(la) , 



(lb) , 



(IO , 



40 



worin 



X 



Stickstoff Oder CH, 



45 einer der beiden Reste A oder E Stickstoff und der andere 
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einen Rest der Formel C-R 1 , in der R 1 fur C x -C 20 -Alkyl , das 
gegebenenf alls substituiert ist und durch ein bis vier Sauer- 
stoffatome in E ther funk t ion unterbrochen sein kann, gegebe- 
nenfalls substi tuiertes Phenyl oder Hydroxy stent, 

5 

R 2 einen Rest aus der Benzol-, Indol - , Chinolin-, Amino - 

naphthalin-. Pyrrol-, Benzimidazol - , Benzthiazol - , Amino- 
thiophen- oder Diaminopyridinreihe, 

10 R 3 Cyano, Carbamoyl, Carboxyl oder Ci -C 4 - Alkoxycarbonyl , 

R4 Sauerstoff oder einen Rest der Formel C(CN) 2 , CCCNJCOOL 1 oder 
C (COOL 1 ) 2 , wobei L 1 jeweils fur Ci-C 8 -Alkyl, das gegebenen- 
falls durch ein oder zwei Sauers tof f atome in Etherf unktion 
15 unterbrochen ist, oder Phenyl stent, 

R 5 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, das gegebenenf alls substituiert ist 
und durch ein oder zwei Sauerstof f a tome in Etherf unktion un- 
terbrochen sein kann, oder gegebenenf alls substi tuiertes 
20 Phenyl und 

R 6 Ci-C 2 o"Alkyl, das gegebenenf alls substituiert ist und durch 
ein bis vier Sauerstof f atome in Etherf unktion unterbrochen 
sein kann, gegebenenf alls subs ti tuiertes Phenyl, Hydroxy oder 

25 einen Rest der Formel NL 2 L 3 , wobei L 2 und L 3 unabhangig von- 

einander jeweils fur Wasserstoff, gegebenenf alls substi tuier- 
tes Ci-Ci2-Alkyl, C5-C7 -Cycloalkyl , gegebenenf alls substi- 
tuiertes Phenyl, gegebenenf alls substituiertes Pyridyl, gege- 
benenfalls substituiertes Ci - C 12 -Alkanoyl , C x -Ci 2 - Alkoxy- 

30 carbonyl, gegebenenf al Is substituiertes Ci -C i2 - Alkylsulf onyl , 

C 5 -C 7 -Cycloalkylsulf onyl, gegebenenf al Is substituiertes 
Phenylsulf onyl , gegebenenf alls substituiertes Pyridylsulf o - 
nyl, gegebenenf alls substituiertes Benzoyl, Pyridylcarbonyl 
oder Thienylcarbonyl oder L 2 und L 3 zusammen mit dem sie ver- 

35 bindenden Sticks tof f atom gegebenenf alls durch Ci-C 4 -Alkyl sub- 

stituiertes Succinimido, gegebenenf alls durch Ci-C 4 -Alkyl sub- 
stituiertes Phthalimido oder einen f unf - oder sechsgliedrigen 
gesattigten heterocyclischen Rest, der gegebenenf alls weitere 
Heteroatome enthalt, stehen, bedeuten. 

40 



45 
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Wichtige Reste R 2 sind z.B. solche der Formeln II bis II j 



R7 
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R 7 fur Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl, das gegebenenf al Is durch ein 

Oder zwei Sauerstof f atome in Etherf unktion unterbrochen ist. 
Hydroxy, Ci -C 4 -Alkoxy , das. durch Hydroxy substituiert sein 
kann,* insbesondere Methoxy Oder Ethoxy, Formyl amino, 
5 Ci -C 4 -Alkylsulf onylamino, Ci-C 4 -Mono- oder Dialkylamino- 

sulf onylamino Oder den Rest -NHCONHQ, - NHCOQ Oder -NHC0 2 Q, 
wobei Q die Bedeutung von Phenyl, Benzyl, Ci -C 4 - Alkylphenyl 
Oder Ci-Cs-Alkyl, das gegebenenf alls durch ein oder zwei 
Sauerstof f atome in Etherf unktion unterbrochen ist, besitzt, 

10 

R 8 fiir wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl, oder 
Ci -C 4 -Alkoxy, insbesondere Methoxy oder Ethoxy, 



L 4 und L 5 unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff, 
15 Ci-Cs-Alkyl, das gegebenenf alls substituiert ist und durch ein 

oder zwei Sauerstof fa tome in Etherf unktion unterbrochen sein 
kann, C 3 -C 4 -Alkenyl , C 5 - C 7 -Cycloalkyl , gegebenenf al Is substi- 
tuiertes Phenyl oder zusammen mit dem sie verbindenden Stick- 
stoffatom fiir einen fiinf- oder sechsgliedrigen ges&ttigten 
20 heterocyclischen Rest, der gegebenenf alls weitere Heteroatome 

en thai t, 

R 9 fiir Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl, 



25 R 10 fiir Wasserstoff, Halogen, Ci-C 8 -Alkyl, gegebenenf alls substi- 
tuiertes Phenyl, gegebenenf alls substituier tes Benzyl, Cyclo- 
hexyl, Thienyl, Hydroxy, Ci -C 4 -Alkoxy , Ci -C 4 -Alkyl thio oder 
Ci -C 8 -Monoalkylamino und 

30 R 11 fiir Cyano, Carbamoyl, Ci-C 8 -Mono- oder Dialkylcarbamoyl , 

Ci -C 8 -Alkoxycarbonyl oder gegebenenf alls substituier tes Phenyl 
stehen . 

Wenn in den obengenannten Formeln subst i tuierte Alkylreste auf - 
35 treten, so konnen als Substituenten z.B. gegebenenf alls substi- 
tuiertes Phenyl, Ci -C 8 -Alkanoyloxy , Ci -C 8 - Alkylaminocarbonyloxy , 
C1-C20 -Alkoxycarbonyl, Ci-C2 0-Alkoxycarbonyloxy, wobei die Alkyl- 
kette der beiden letz tgenannten Reste gegebenenf alls durch ein 
oder vier Sauerstof f atome in Etherf unktion unterbrochen und/oder 
40 durch Phenyl oder Phenoxy substituiert ist, Halogen, Hydroxy oder 
Cyano in Betracht kommen . Die Alkylreste weisen dabei in der Re- 
gel ein bis drei, vorzugsweise ein Oder zwei, Substituenten auf . 



45 
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Wenn in den obengenannten Formeln Alkylreste auftreten, die durch 
Sauerstof f atome in Etherf unktion unterbrochen sind, so sind 
solche Alkylreste bevorzugt, die durch ein oder zwei Sauerstof £- 
atome in Etherf unktion unterbrochen sind. 

5 

Wenn in den obengenannten Formeln subs ti tuierte Phenyl- oder 
Pyridylreste auftreten, so konnen als Subst ituenten z.B. 
Ci-Cs-Alkyl, Ci-C 8 -Alkoxy # Ci - C 4 - Alkanoyloxy , Halogen, dabei ins- 
besondere Chlor oder Brom, oder Carboxyl in Betracht kommen. Die 
10 Phenyl- oder Pyridylreste weisen dabei in der Regel ein bis drei 
Substi tuenten auf . 

Alle in den obengenannten Formeln auftretenden Alkylreste konnen 
sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. 

15 

Geeignete Reste L 1 , L 2 , L» 3 , L 4 , L 5 , Q, R 1 $ R 5 . R 6 * R 7 » R 8 , R 9 und 
Rio, sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, 
sec-Butyl oder tert-Butyl. 

20 Reste L 1 , L» 2 , L, 3 , L 4 , L» 5 , Q, R 1 , R 5 » R 6 . R 7 und R 10 sind weiterhin 
z.B. Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2 -Methyl - 
pentyl, Heptyl , 1 - Ethy lpentyl , Octyl , 2-Ethylhexyl oder Isooctyl. 

Reste L 2 , L. 3 , R 1 und R 6 sind weiterhin z.B. Nonyl, Isononyl, 
25 Decyl, Isodecyl, Undecyl oder Dodecyl . 

Reste R 1 und R 6 sind weiterhin z.B. Tridecyl, Isotridecyl, Tetra- 
decyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl 
oder Eicosyl. (Die obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl, Iso- 
30 decyl und Isotridecyl sind Tr ivialbezeichnungen und stammen von 
den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. 
A 1, Seiten 290 bis 293, sowie Vol. A 10, Seiten 284 und 285). 

35 Reste L 1 , L, 4 , L> 5 , Q, R 1 ' R 5 und R 6 sind weiterhin z.B. 2-Methoxy- 
ethyl , 2 -E thoxye thyl , 2 - Propoxy ethyl , 2 - Isopropoxyethyl , 
2 -Butoxyethyl, 2- oder 3 -Methoxypropyl , 2- oder 3 - Ethoxypropyl , 
2- oder 3 - Propoxypropyl , 2- oder 3 -Butoxypropy 1 , 2- oder 4-Meth- 
oxybutyl, 2- oder 4 -Ethoxybutyl , 2- oder 4 - Propoxybu tyl , 

40 3, 6-Dioxaheptyl, 3 , 6 -Dioxaoctyl , 4 , 8 -Dioxanony 1 , 3 , 7 -Dioxaoc tyl , 
3,7-Dioxanonyl, 4 , 7 - Dioxaoctyl , 4 , 7 -Dioxanony 1 , 2- oder 4-Butoxy- 
butyl oder 4 , 8 - Dioxadecyl . 



45 
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Reste R 1 und R 6 sind weiterhin z.B. 3 , 6 , 9 -Trioxadecyl , 3,6,9-Tri- 
oxaundecyl, 3,6, 9 -Trioxadodecyl , 3,6,9, 12 -Tetraoxatridecyl, 
3,6,9,12 -Tetraoxatetradecyl , 11 -Oxahexadecyl , 13 -Butyl - 11 -oxahep- 
tadecyl Oder 4 , 11 -Dioxapentadecyl . 

5 

Reste R 3 , R 11 , L 2 und L 3 sind z.B. Methoxycarbonyl , Ethoxy- 
carbonyl , Propoxycarbonyl , Isopropoxycarbonyl , Butoxycarbonyl , 
Isobutoxycarbonyl Oder sec -Butoxycarbonyl . 

10 Reste R 11 sind weiterhin z.B. Mono- oder Dimethylcarbamoyl , Mono- 
oder Diethylcarbamoyl , Mono- oder Dipropyl carbamoyl , Mono- oder 
Diisopropylcarbamoyl , Mono- Oder Dibu tylcarbamoyl oder N -Methyl - 
N-butylcarbamoyl . 

15 Reste R 7 , R 8 und R 10 sind weiterhin z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy oder sec-Butoxy. 

Reste R 10 sind weiterhin z.B. Methylthio, Ethyl thio, Propyl thio, 
Isopropylthio, Butylthio, Isobutylthio oder sec -Butyl thio . 

20 

Reste L 2 , L 4 , L 5 , R 1 , R 5 , R 6 und R 10 sind weiterhin z.B. Phenyl, 
2-, 3- oder 4 -Methylphenyl , 2-, 3- oder 4 - Ethylphenyl , 2-, 3- 
oder 4 - Propylphenyl , 2-, 3- oder 4 - Isopropylphenyl , 2-, 3- oder 
4 -Butylphenyl , 2 , 4 -Dimethylphenyl , 2-, 3- oder 4 -Methoxyphenyl , 
25 2-, 3- oder 4 -Ethoxyphenyl , 2-, 3- oder 4 - 1 sobu toxyphenyl , 

2 , 4 -Dimethoxyphenyl, 2-, 3- oder 4 - Formyloxyphenyl , 2-, 3- oder 
4-Acetyloxyphenyl, 2-, 3- oder 4 - Propionyloxyphenyl , 2-, 3- oder 
4 -Chlorphenyl Oder 2-, 3- oder 4 - Carboxyphenyl . 

30 Reste L 2 , L 4 , L 5 , R 1 , R 5 und R 6 sind weiterhin z.B. 2 - Chlorethyl , 
Trif luormethyl, 2- oder 3 -Chlorpropyl , Benzyl, 1- oder 2- Phenyl - 
ethyl , 3 - Benzyloxypropyl , Phenoxyme thy 1 , 6 - Phenoxy - 4 - oxahexy 1 , 
8 - Phenoxy ■ 4 - oxahexy 1 , 2 -Hydroxy ethyl , 2- oder 3 - Hydroxypropyl , 
2 -Cyanoethyl , 2- oder 3 -Cyanopropyl , 2 - Ace tyloxyethyl , 2- oder 

35 3 -Acetyloxypropyl, 2 - Isobu tyryloxyethyl , 2- Oder 3 - Isobutyryloxy - 
propyl, 2 -Methoxycarbonylethyl, 2- oder 3 -Methoxycarbonylpropyl , 
2 -Ethoxycarbonylethyl , 2- oder 3 -Ethoxycarbonylpropyl , 2 -Methoxy - 
carbonyloxyethyl , 2- oder 3 - Methoxycarbonyl oxypropyl , 2-Ethoxy- 
carbonyloxyethyl , 2- oder 3 -Ethoxyc a rbonyl oxypropyl , 2-Butoxy- 

40 carbonyloxyethyl, 2- oder 3 -Butoxycarbonyloxypropyl , 2-(2-Phenyl- 
ethoxycarbonyloxy) ethyl, 2- oder 3- (2 - Pehenylethoxycarbonyl - 
oxy) propyl, 2 -( 2 - Ethoxyethoxyca rbonyl oxy) ethyl oder 2- oder 
3 - (2 -Ethoxyethoxycarbonyloxy) propyl . 

45 Reste L 2 und L 3 sind weiterhin z.B. Formyl , Acetyl, Propionyl, 
Butyryl, Isobutyryl, Pentanoyl, Hexanoyl , Heptanoyl, Octanoyl, 
2 - Ethyl hexanoyl , Methylsulf onyl , E thylsulf onyl , Propyl su If onyl , 
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Isopropylsulfonyl, Butylsulf onyl , Cyc 1 open tylsu If onyl , Cyclohe- 
xylsulfonyl, Cycloheptylsulf onyl , Phenylsulf onyl , Tolylsulf onyl , 
Pyridylsulfonyl, Benzoyl, 2-, 3- Oder 4 -Methylbenzoyl , 2-, 3- 
Oder 4 -Methoxybenzoyl , Thien - 2 -ylcarbonyl Oder Thien-3-yl- 
5 carbonyl . 

Reste L 2 , L 3 und Y sind weiterhin z.B. Pyridyl, 2-, 3- Oder 
4-Methylpyridyl oder 2-, 3- Oder 4 -Methoxypyridyl . 

10 Reste L 2 , L 3 , L 4 und L 5 sind weiterhin z.B. Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cycloheptyl, Methyl cyclopentyl oder Methylcyclohexyl . 

Reste R 7 sind z.B. Methylsulf onylamino , Ethylsulf onylamino. 
Propyl sulf onyl amino, Isopropylsulf onylamino, Butylsulf onylamino, 
15 Mono- oder Dime thylaminosulf onylamino , Mono- oder Diethylamino - 
sulf onylamino, Mono- oder Dipropylaminosulf onylamino , Mono- oder 
Diisopropylaminosulf onylamino, Mono- oder Dibutylaminosulf onyl - 
amino, (N-Methyl -N - ethylaminosulf onyl ) amino , 2 -Hydroxyethoxy, 2- 
oder 3 - Hydroxypropoxy oder 2- oder 4 - Hydroxy but oxy . 

20 

Reste R 10 sind weiterhin z.B. Fluor, Chlor, Brom, Benzyl, 
2 -Methylbenzyl , 2 , 4 - Dime thylbenzyl , 2 -Me thoxybenzyl , 2,4 -Dimeth- 
oxybenzyl, Methylamino, Ethylamino, Propylamino, Isopropylamino, 
Butylamino, Pentylamino, Hexylamino, Heptylamino, Octylamino oder 
25 2 -Ethylhexyl amino . 

Wenn L 2 und L 3 oder L 4 und L 5 jeweils zusammen mit dem sie verbin- 
denden S tickstof f a torn einen f iinf - oder sechsgl iedr igen gesattig- 
ten heterocyclischen Rest, der gegebenenf alls weitere Heteroatome 
30 enthalt, bedeuten, so konnen dafur z.B. Pyrrol idinyl . 

Piperidinyl, Morpholinyl, Piperazinyl oder N - (Ci - C 4 -Alkyl ) pi - 
perazinyl in Betracht kommen . 

Bevorzugt werden Pyridinf arbs tof f e der Formel la, lb oder Ic, in 
35 der R 3 Cyano bedeuten, in den erf indungsgemaSen Farbstoffzu- 
bereitungen verwendet. 

Weiterhin bevorzugt werden Pyridinf arbstoffe der Formel la, lb 
Oder Ic, in der R 4 Sauerstoff bedeutet, in den erf indungsgemafien 
40 Farbstof f zuberei tungen verwendet. 

Weiterhin bevorzugt werden Pyridinf arbs tof fe der Formel la, lb 
oder Ic, in der R 5 Methyl bedeutet, in den erf indungsgemaSen Farb- 
stof f zuberei tungen verwendet. 
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Weiterhin bevorzugt werden Pyridinf arbs tof f e der Formel Ic, in 
der R 5 Tri f luormethyl bedeutet, in den erf indungsgemaBen Farb- 
stof f zuberei tungen verwendet . 

5 Weiterhin bevorzugt werden Pyridinf arbs tof fe der Formel la, lb 
Oder Ic, in der R 1 und R 6 unabhangig voneinander jeweils 
Ci-Ci 2 -Alkyl, das gegebenenf alls durch Ci -C 6 - Alkanoyloxy , 
Ci-C 8 -Alkoxycarbonyl, deren Alkylkette jeweils durch ein Oder zwei 
Sauerstof f atome in Etherf unktion unterbrochen sein kann, Phenyl 
10 Oder Ci -C 4 - Alkylphenyl substituiert ist und durch ein Oder zwei 
Sauerstof fa tome in Etherf unktion unterbrochen sein kann, bedeu - 
ten, in den erf indungsgemaBen Farbstoff zuberei tungen verwendet. 

Insbesondere bevorzugt werden Pyridinf arbstof fe der Formel la, lb 
15 oder Ic, in der R 1 und R 6 unabhangig voneinander jeweils Alkyl, 
Alkoxyalkyl, Alkanoyloxyalkyl oder Alkoxycarbonyl alkyl , wobei 
diese Reste jeweils bis zu zwolf Kohlenstof f atome aufweisen, ge- 
gebenenfalls durch Methyl substi tuiertes Benzyl oder gegebenen- 
falls durch Methyl substi tuiertes Phenyl bedeutet, in den 
20 erf indungsgemaBen Farbstoff zubereitungen verwendet. 

Weiterhin bevorzugt werden Pyridinf arbs tof fe der Formel la, lb 
Oder Ic, in der R 2 einen Rest aus der Anilin- Oder Thiazolreihe, 
insbesondere einen Rest der Formel Va oder Vj , bedeutet, in den 
25 erf indungsgemaBen Farbstoff zuberei tungen verwendet. 

Wenn der Pyridinf arbs tof f in der Farbstoff mischung ein Triazolo- 
pyridinf arbstof f der Formel la oder lb ist, werden insbesondere 
solche der Formel la, in der A einen Rest der Formel C-R 1 und E 
30 Stickstoff bedeuten, in den erf indungsgemaBen Farbstoffzu- 
berei tungen verwendet. 

Besonders bevorzugt werden weiterhin Pyridinf arbs tof f e der Formel 
la, lb oder Ic, in der R 2 einen Rest der Formel vj bedeutet, worin 
3 5 L 4 und L 5 unabhangig voneinander jeweils fur Ci-C 6 - Alkyl und R 10 
fur Ci-C 6 -Alkyl oder Phenyl stehen, in den erf indungsgemaBen Farb- 
stoff zuberei tungen verwendet. 

Die Pyridinf arbstof fe der Formel I sind an sich bekannt und bei- 
40 spielsweise in der US-A-5 079 365, WO-A-95/17470, WO- A - 9 5/22 581 
oder in der alteren Pa tentanmeldung EP-A-727 463 beschrieben oder 
konnen nach den dort genannten Methoden erhalten werden. 



Bevorzugt sind Farbstof f zuberei tungen , in denen 99 % der in der 
45 Zubereitung enthaltenen Farbstof f teilchen kleiner sind als 1 ^im. 
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Vorzugsweise verwendet man als Dispergiermittel ein Arylsulfon- 
saure- Formal dehyd- Kondensationsprodukt , das einen Gehalt von 3 
bis 50 Gew.-%, bezogen auf das.Gewicht des Dispergiermittels , 
einer odef mehrerer aromatischen oder langkettigen aliphatischen 
5 Carbonsauren, deren Salzen, deren Anhydriden Oder einer Mischung 
hieraus aufweist. 

Als Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensate werden vor allem sol- 
che mit einem maximalen Gehalt an Sulf onsauregruppen von 
10 4 0 Gew . -% verwendet. 

Als Ausgangsprodukt fur die Arylsulf onsaur en kommt insbesondere 
ein Gemisch solcher aroma tischer Verbindungen in Betracht, die 
durch thermische Spaltung eines naphthenischen Ruckstandsols und 

15 Fraktionieren der Spal tprodukte erhaltlich sind. Die naphthe- 
nischen Ruckstandsole fallen beispielsweise beim Cracken von 
Leichtbenzin an. Sie werden z.B. in der DE-A-2 94 7 005 als hoch- 
siedende aromatische Kohlenwasserstof f ole bezeichnet. Das naph - 
thenische Ruckstandsol wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 

20 1400 bis 1700°C thermisch gespalten. Die Spal tprodukte werden dann 
einer f raktionierenden Destination zugefiihrt. Die bei Normal - 
druck (1013 mbar) von 100 bis 12 0°C ubergehende Fraktion wird ge- 
sammelt und als aromatische Verbindung der Sulfonierung zuge- 
fuhrt. Eine solche Fraktion wird bei dem bekannten Acetylen-6l- 

25 Quench-Prozefi ublicherweise als Nebenprodukt erhalten (Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaf t 
mbH, Weinheim, 1985, Volume Al, Seiten 107 bis 112) . 

Diese Aromatenf raktion besteht aus einer Mischung vieler aromati- 
30 scher Substanzen, deren Struktur und Menge praktisch nicht im 
einzelnen ermittelt werden kann. Folgende Arylverbindungen sind 
die hauptsachlichsten Vertreter dieser Aromatenf raktion: 



35 



40 





Gew.-% in der Aroma tenf raktion 


Naphthalin 


30-55 


2-Methylnaphthalin 


5-15 


1-Methylnaphthalin 


4-10 


Inden 


3-10 


Diphenyl 


1- 5 


Methyl inden 


1- 5 


Acenaphthen 


1- 4 



Die Aromatenf raktion enthalt auBerdem an identif izierten Bestand- 
teilen in Mengen von 0,1 bis etwa 2 Gew.% folgende Arylverbindun- 
gen: Fluoren, Indan, Methyls tyrol , Phenanthren, Methylindan, Di - 
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methylnaphthalin, Ethylnaphthalin, Xylole, Tetralin, Styrol, Me- 
thylethylbenzol, Anthracen, Fluoranthren, Pyren, Acenaphthylen 
und Toluol . 

5 Besonders geeignete Arylsulf onsauren enthalten in der Regel a- 
und p-Naphthalinsulf onsauren, wobei das Verhaltnis der a- zu den 
p-Isomeren 20:1 bis 1:8, insbesondere 10:1 bis 1:5 betr&gt. 

Geeignete aromatische Carbonsauren oder deren Derivate sind bei- 
10 spielsweise Naphthalincarbonsaure, Naphthals&ure, TerephthalsSu- 
re, Isophthalsaure, Benzoesaure, Trimellitsaure , Phenylessigsau- 
re, Phenoxyessigs&ure, SalicylsSure, p-Hydroxybenzoesaure, Diphe- 
nylessigsaure, m-Hydroxybenzoesaure, Benzoltetracarbonsaure oder 
S^ureanhydride, wie Phthalsaureanhydrid, Trimellitsaureanhydrid, 
15 B enzol-l,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid oder Naphthalsaureanhy - 

drid. 

Geeignete langkettige aliphatische Carbonsauren sind insbesondere 
gesattigte Oder olefinisch ungesattigte, lineare oder verzweigte 

20 aliphatische Monocarbonsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstof fatomen natiirlichen oder synthetischen Ursprungs, 
beispielsweise hohere Fettsauren wie Caprylsaure, Caprinsaure, 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmi tinsaure, Stearinsaure , Olsaure, 
Linolsaure oder Linolens^ure, oder synthetisch hergestellte Car- 

25 bonsauren wie 2-Ethylhexansaure, Isononansaure oder Isotridecan- 
saure. 

Weiterhin sind auch Mischungen von Anhydriden, Mischungen von 
Carbonsauren, Mischungen von Salzen der in Betracht kommenden 

30 Carbonsauren sowie Mischungen von Carbonsauren und Anhydriden von 
Interesse. Als Salze der genannten Carbonsauren kommen die Alka- 
li-, Ammonium- oder Erdalkalisalze in Betracht, die beispielswei- 
se durch Neutralisation dieser Carbonsauren mit Natronlauge, Ka- 
lilauge, Li thiumhydroxid, Soda, Magnesiumcarbonat , Calciumoxid, 

35 Calciumhydroxid, Ammoniak oder Alkanolaminen, wie Ethanolamin, 
Diethanolamin oder Triethanolamin, erhaltlich sind. 

Besonders bevorzugt werden Natriurnbenzoat , Natriumphenylacetat , 
Natriumsalicylat, Natrium-4-hydroxybenzoat , Natriumterephthalat , 
40 Natrium-2-hydroxy-3-naphthalincarboxylat, Naphthalin-l-carbonsau - 
re, Phthalsaureanhydrid oder Benzoesaure in den Dispergiermi t teln 
verwendet . 



In den erf indungsgemaBen Farbstof f zuberei tungen kommen vorzugs 
45 weise solche Dispergiermi t tel zur Anwendung, die 
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A) 50 bis 97 Gew.-%, insbesondere 70 bis 95 Gew.-%, einer oder 
mehrerer Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensate und 



B) 



3 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, einer oder 
mehrerer aroma tischen oder langkettigen aliphat ischen Carbon- 
sauren, deren Salzen oder deren Anhydriden oder einer Mi- 
schung hieraus en thai ten. 

Bei den erf indungsgemaB als Dispergiermittel zur Anwendung gelan- 
10 genden Arylsulf onsaure - Formaldehyd - Kondensat ionsproduk ten handelt 
es sich urn an sich bekannte Produkte. Sie sind z.B. in der 
US-A-5 186 846 beschrieben. 

Vorzugsweise verwendet man als wasserlosliche Dispergiermittel 
15 auf Basis von oxalkylierten Phenolen, solche der Formel III oder 
IV 



20 



CH 3 
CH 3 



CH 3 CH C 6 H 5 



o(J— C 3 H 6 o) ( C 2 H 4 o) ( S0 3 Na)^H^ 



25 



CH 3 CH C 6 H 5 



3 0 CH 3 

CH 3 



;CH <^ /~° ( C 3 H6 °) ( C 2 H 40) ( S0 3 Na) 



35 



CH 3 CH C 6 H 5 

(IV) , 



worin 

40 a 0 bis im Mittel 125, 

b im Mittel 37 bis 250, wobei im Falle b>37, das Verhaltnis b:c 
mindestens 1:1 ist, und 



45 d 



0 Oder 1 bedeuten, oder deren Gemische 
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Die Produkte der Formel III und IV werden durch Umsetzen der 
Phenol derivate der Forme V Oder VI 




10 



1 — CH 3 CH C 6 H 5 



(V) 



15 



CH 3 . 



CH 3 ' 



CH 



20 




(VI) 



mit Propylenoxid und folgender Umsetzung des Adduktes mit 
25 Ethylenoxid oder durch Umsetzen von V und/oder VI mit Ethylenoxid 
erhalten. Gegebenenf alls werden die Addukte mit Chlorsulf onsaure 
Oder Schwef eltrioxid vollstandig oder partiell zu Schwef elsaure - 
halbester umgesetzt und die erhaltenen Halbester mit alkalisch 
wirkenden Mitteln neutral gestellt. 

30 

Die Phenole der Formel V und VI werden durch Umsetzen von Phenol 
oder 2 , 2 - (p, p' - Bishydroxydiphenyl ) propan mit 3 oder 4 mol Styrol 
in Gegenwart von Saure als Katalysator erhalten. Die Phenole 
V und VI werden nach bekannten Verfahren zuerst mit Ethylenoxid 
35 oder nur mit Ethylenoxid in Gegenwart von sauer oder alkalisch 
wirkenden Katalysatoren zu den entsprechenden Oxalkylierungspro- 
dukten III und IV mit d=0 umgesetzt. Die Oxalkylierung kann z.B. 
nach dem in der US-A-2 979 528 beschr iebenen Verfahren erfolgen. 
Fur den Fall, dafi b > 37 ist, muB der Quotient 



40 



b 
a 



> 1 sein. 



Die Schwef elsaurehalbester werden durch Reaktion der Oxalkylie- 
45 rungsprodukte mit Chlorsulf onsaure oder Schwef el trioxid herge- 
stellt, wobei die Menge so gewahlt werden kann, daB alle freien 
Hydroxygruppen oder nur ein Teil sulfatiert wird. Im letzteren 
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Falle entstehen Gemische aus Verbindungen der Formel III und XV, 
die freie und sulf atier te Hydroxygruppen enthalten. Zur 
Verwendung als Dispergiermi ttel werden die bei der Umsetzung 
erhalteneri Halbester der Schwef elsaure in wasserlosliche Salze 
5 uberfuhrt. Als solche kommen vorteilhaft die Alkalimetallsalze . 
z.B. die Natrium- Oder Kaliumsalze, in Betracht. Dabei sind im 
Falle von Chlorsulf onsaure zwei Aquivalente, bei Schwef el trioxid 
ein Aquivalent basisch wirkender Verbindungen erforderlich. Als 
letztere verwendet man zweckmafiigerweise waSriges Alkalimetall - 
10 hydroxid. Bei der Neutralisation sollte die Temperatur 70^C nicht 
uberschreiten. Die erhaltenen Salze konnen in Form von waGrigen 
Ldsungen Oder auch als solche isoliert und in fester Form 
verwendet werden. 

15 Bevorzugt sind Farbstof f zuberei tungen mit Dispergiermi tteln, wo- 
rin a 0 bis im Mittel 2,5, b im Mittel 37 bis 250 und d 0 bis im 
Mittel 0,5 ist. Ganz besonders bevorzugt sind Zuberei tungen mit 
Mitteln, in denen a 0 bis im Mittel 2,5, b im Mittel 50 bis 100 
und d im Mittel 0,5 ist. 

20 

Bei den obengenannten Dispergiermi tteln handelt es sich urn an 
sich bekannte Verbindungen. Sie sind z.B. aus der US-A-4 218 218 
bekannt . 

25 Bevorzugt sind Farbstof f zubereitungen, die jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Zubereitung 1 bis 15 Gew.-% eines Oder mehrerer 
Pyridinf arbstof f e, 0,5 bis 10 Gew.-% Dispergiermi ttel und gegebe - 
nenfalls Wasser enthalten. 

30 Weiterhin bevorzugt sind Farbstof f zuberei tungen, die zusatzlich, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 25 Gew. -%, eines Kohlenhydra ts 
und 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, eines 
Polyethylenglykols enthalten. 

35 

Geeignete Kohlenhydrate , die in den erf indungsgemafien Farbstof f- 
zuberei tungen enthalten sein konnen, sind z.B. Sorbit oder Glu- 
cose . 

40 Geeignete Polyalkylenglykole , die in den erf indungsgemaBen Farb- 
stof f zuberei tungen enthalten sein konnen, sind insbesondere Poly- 
ethylen- Oder Polypropylenglykole , die beispielsweise ein mittle- 
res Molekulargewicht von 100 bis 1000, vorzugsweise 100 bis 600 
und insbesondere ca. 400 aufweisen. Gegebenenf al Is konnen auch 

45 Ethylenoxid/Propylenoxid -Copolymere zur Anwendung gelangen. 
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Weiterhin bevorzugt sind Farbstof f zuberei tungen, die zusatzlich, 
bezogen auf das Gewicht der zubereitung, 10 bis 90 Gew. 
vorzugsweise 10 bis 70 Gew. -%, eines ein- Oder mehrwertigen 
Alkohols "Oder deren Mischungen enthalten. 

5 

Geeignete ein- Oder mehrwertige Alkohole sind in der Regel Alkan- 
mono- oder -polyole, die 2 bis 8 Kohlenstof f atome , vorzugsweise 2 
bis 6 Kohlenstof f atome und bis zu 4, vorzugsweise bis zu 3, alko- 
holische Hydroxygruppen aufweisen. Beispielhaft sind zu nennen 
10 Ethan- 1 , 2 -diol, Propan- 1 , 2 -diol , Propan- 1 , 3 - diol , Glycerin, 
Pentan-1, 2, 5- triol oder Hexan- 1 , 2 , 6 - triol . 

Weitere Bestandteile der erf indungsgemaBen Farbstof f zuberei tungen 
k6nnen z.B. Hilfsmittel, wie Konservierungsmi ttel , Anti - 
15 oxidantien, Schaumverhinderungsrai ttel oder Mittel zur Regulierung 
der Viskositat sein. Diese Mittel sind an sich bekannt und han* 
delsublich. Wenn diese Mittel in den erf indungsgemaBen Farbstof f- 
zuberei tungen zugegen sind, betragt ihre Gesamtmenge in der Regel 
1 Gew. •% oder weniger, bezogen auf das Gewicht der Zuberei tung. 

20 

Weiterhin k6nnen in bevorzugten Farbstof f zuberei tungen auch Ten- 
side zur Reduzierung zur Oberf lachenspannung und zur Verbesserung 
des Bene tzungsverhal tens im Tintenkopf zur Anwendung gelangen. 

25 Bevorzugte Farbstof f zuberei tungen enthalten Tenside auf der Basis 
von ethoxylierten oder propoxylier ten Fett- oder Oxoalkoholen, 
Pr op y 1 enox i d • E t hy 1 enox i d - B 1 ockcopo lymer en , Ethoxylaten von Ol- 
saure oder Alkylphenolen , Alkylphenolethersulf aten, Alkylpoly- 
glycosiden, Alkylphosphonaten, Alky Iphenylphosphona ten, Alkyl - 

3 0 phosphonaten, Alkylphenylphosphaten oder Alkindiolen. 

Selbstverstandlich betragt die Summe der Bestandteile in den 
erf indungsgemaBen Farbstof f praparat ionen jeweils 100 Gew. 
Sofern die Summe der Bestandteile der erf indungsgemaBen Farb- 
35 stoff zuberei tungen einen Wert ergibt, der kleiner als 100 Gew. -% 
ist, ist der restliche Bestandteil in der Regel Wasser. 

Die erf indungsgemaBen Farbstof f zuberei tungen weisen iiblicherweise 
eine Viskositat von 1 bis 4 mm 2 /sec, vorzugsweise 2 bis 
40 3,5 mm 2 /sec auf. 

Die Oberf lachenspannung der erf indungsgemaBen Farbstof fzu- 
bereitungen betragt in der Regel 30 bis 70 Nm/m, vorzugsweise 40 
bis 60 Nm/m. 

45 
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Der pH-Wert der erf indungsgemafien Farbs tof f zuberei tungen liegt im 
allgemeinen bei 2 bis 11, vorzugsweise 3 bis 10. 

Die Herstellung der neuen Farbstof f zuberei tungen erfolgt auf an 
5 sich bekanntem Weg. So kann man den Farbstoff , beispielsweise in 
Form eines PreBkuchens, zusammen mit dem Dispergiermi ttel und ge- 
gebenenfalls Polye thylenglykol in Gegenwart von Wasser mischen 
und in einer geeigneten Apparatur vordispergieren . Die 
resultierende Mischung kann dann in einer Muhle behandelt werden, 

10 um die gewunschte GroBe der Farbstof fteilchen einzustellen. 

SchlieBlich kann man die Endeins tellung vornehmen, indem man noch 
entsprechende Mengen Wasser, gegebenenf alls Polyethylenglykol 
und/oder Kohlenhydrate und gegebenenf alls weitere Hilfsmittel zu- 
setzt und nach dem Mischen mittels eines Siebs, vorzugsweise mit 

15 einer PorengroBe von 1 um, filtriert. 

Die erf indungsgemafien Farbstof f zuberei tungen eignen sich in vor- 
teilhafter Weise als Tin ten im Ink- Jet - Verf ahren sowie fur den 
textilen Subl imat ions - Transf erdruck . 

20 

Beim Ink- Jet -Verf ahren (Tintenstrahldruck - Verf ahren) verwendet 
man ublicherweise wafirige Tinten, die in kleinen Tropfchen direkt 
auf das Substrat gespruht werden. Man unter scheidet dabei ein 
kontinuierliches Verfahren, bei dem die Tinte gleichmaBig durch 

25 eine Duse gepreBt und durch ein elektrisches Feld, abhangig vom 
zu druckenden Muster, auf das Substrat gelenkt wird, und ein un- 
terbrochenes Tintenstrahl - Oder "Drop -on -Demand" -Verf ahren, bei 
dem der Tintenauss toB nur dort erfolgt, wo ein farbiger Punkt ge- 
setzt werden soil. Bei dem letz tgenann ten Verfahren wird entweder 

30 uber einen piezoelektrischen Kristall oder eine beheizte Kanule 
(Bubble- oder Thermo - Jet -Verf ahren) Druck auf das Tintensys tern 
ausgeubt und so ein Tintentropf en herausgeschleuder t . Solche Ver- 
f ahrensweisen sind in Text. Chem. Color, Band 19 (8), Seiten 23 
bis 29, 1987, und Band 21 (6), Seiten 27 bis 32, 1989, beschrie- 

35 ben. 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemafien Farbs tof fzu- 
bereitungen als Tinten fur das Bubble - Jet -Verf ahren oder fur das 
Verfahren mittels eines piezoelektrischen Kristalls. 

40 

Geeignete Substrate fur das Ink- Jet -Verf ahren sind neben Papier 
auch die im folgenden aufgefvihrten Tragerma terialien . 

Beim textilen Subl imations -Transf erdruck wird ein Muster zunachst 
45 auf einem Zwischentrager vorgebildet und anschlieBend durch Hit- 
zeeinwirkung auf einen Trager iibertragen. Der Farbstof f kann so- 
wohl beim Transfer selbst als auch in einem anschlieQenden Fi- 
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xier- und NachbehandlungsprozeB fixiert werden. Dieses Verfahren 
ist allgemein bekannt und z.B. in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5 th Edition, Band A26 , Seiten 499 bis 501, 
beschrieb*en. 

5 

Geeignete Trager sind insbesondere textile Material ien, z.B. Fa- 
sern, Game, Zwirne, Maschenware, Webware oder Non-wovens aus Po- 
lyester, modif iziertem Polyester, z.B. anionisch modif iziertem 
Polyester, Mischgewebe von Polyester mit Cellulose, Baumwolle, 
10 Viskose oder Wolle, Polyamid, Polyacrylnitril , Triacetat, Acetat, 
Polycarbonat , Polypropylen oder Polyvinylchlorid, Polyes termikro- 
fasern oder auch mit Kunststoffen beschichtete Trager, wie 
Metallfolien, Glas Oder Keramik. 

15 Die neuen Farbstof f zubereitungen zeichnen sich dadurch aus, daB 
sie beim Ink - Jet -Verfahren zu keiner Verstopfung der Diisen fiih- 
ren. Weiterhin erhalt man bei ihrer Anwendung s treif enf reie 
Drucke . 

20 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
Farbstof fe : 
Tabelle 1 

25 



30 




35 



40 



Farbstof f -Nr. 


L 4 L 5 N 


R 10 


X 


R5 


Rl 


1 


(C 4 H 9 ) 2 N 


C 6 H 5 


N 


CH 3 


CH(C 2 H 5 )C 4 H 9 


2 


[ (CH 3 ) 2 CH] 2 N 


C 6 H 5 


N 


CH 3 


CH(C 2 H5)C 4 H9 


3 


(C 4 H 9 ) 2 N 


C(CH 3 ) 3 


CH 


CH 3 


CH(C 2 H 5 )C 4 H 9 


4 


(C 6 Hi 3 ) 2 N 


H 


CH 


CH 3 


CH 3 



45 
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Tabelle 2 



5 




10 



15 



Farbstoff -Nr . 


L 4 L 5 N 


R 10 


X 


R5 


Rl 


5 


[ (CH 3 ) 2 CH) 2 N 


CH(C 2 H 5 )C 4 H 9 


CH 


CF 3 


CH(CH 3 ) 2 


6 


(C 4 H 9 ) 2 N 


C 6 H 5 


CH 


CF 3 


CH (CH 3 ) 2 


7 


(C 6 H 9 ) 2 N 


C 6 H 5 


CH 


CH 3 


CH (CH 3 ) 2 



Farbstoff Nr. 8 
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45 



WO 98/24850 

Tabelle 3 
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5 




10 





Farbstof f -Nr . 


L 4 L 5 N 


R 10 




R° 




9 


(C 2 H 5 ) 2 N 


C(CH 3 ) 3 


CH 3 


C 4 H 9 


15 


10 


(C 4 H 9 ) 2 N 


C 6 H 5 


CH 3 


^ COC 6 H5 

N 

^ COCH 3 




11 


(C 4 H 9 ) 2 N 


C(CH 3 ) 3 


CH 3 


C 4 H 9 




12 


(C 4 H 9 ) 2 N 


C 6 H 5 


CF 3 


C 4 H 9 


20 


13 


(C 2 H 5 ) 2 N 


C(CH 3 ) 3 


CH 3 


CH 3 


14 


(C 4 H 9 ) 2 N 


C(CH 3 )3 


CH 3 


C 3 H 6 OCH 3 




15 


(C 4 H 9 ) 2 N 


CH (CH 3 ) 3 


CF 3 


| CH 3 


25 


16 


C 2 H 5 \ 

N 

Of 


C 6 H 5 


CH 3 


NHCOC 6 H 5 




17 


(C 4 H 9 ) 2 N 


CH 2 C(CH 3 ) 3 


CF 3 


C 2 H 5 




18 


(C 6 H 13 ) 2 N 


C 6 H 5 


CH 3 


CH 3 


30 


19 


[C 2 H 5 (CH 3 )CH] 2 N 


C(CH 3 ) 3 


CH 3 


CH 3 
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Dispergiermi ttel : 



20 
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Als Dispergiermi ttel auf Basis eines Arylsulf onsaure - Formaldehyd - 
Kondensationsproduktes kam ein Produkt zur Anwendung, das zusatz- 
5 lich noch Benzoesaure enthalt und in der US- A- 5 186 846 als Bei- 
spiel 3 beschrieben ist (Dispergiermi ttel 1) . 

Als Dispergiermittel kam weiterhin ein wasser losliches 
Dispergiermittel auf Basis von oxalkylier ten Phenolen zur Anwen- 
10 dung, das in der US-A-4 218 218 als Beispiel 13 beschrieben ist 
(Dispergiermittel 2) . 

A) Textile Applikation 

15 Herstellung der Farbs tof f zuberei tung (Vorschrift 1) 

15 g Farbstoff , 15 g Polyethylenglykol (mittl. Molekularge- 
wicht: 400), 7,5 g Dispergiermittel, 0,37 g 50 gew. -%ige 
w&Brige Losung von Glutardialdehyd und 0,75 g 47 gew. -%ige 
20 waflrige Losung von Tetramethylolacetylendiharnstof f werden 

mit Wasser zum Gesamtgewicht von 100 g aufgefullt und in 
einer Muhle angeteigt. Danach wird der pH-Wert mit 
10 gew. -%iger Natronlauge auf 8,5 gestellt. 

25 AnschlieBend wird die Mischung in einer Ruhrwerkskugelmuhle 

gemahlen, so dafi 99 % der Farbstoff teilchen eine GrdBe von 
kleiner 1 \im besitzen. 

Zur Endeinstellung werden 26,7 g Mahlgut mit weiteren 4 g 
30 Polyethylenglykol (s.o.), 0,1 g 50 gew.-%ige waBrige Losung 

von Glutardialdehyd, 0,3 g 47 gew.-%ige wSBrige Losung von 
Tetramethylolacetylendiharnstof f und 20 g 70 gew. -%iger w£B - 
riger Sorbitlosung versetzt, mit Wasser bis zu einem Gesamt- 
gewicht von 100 g aufgefullt, gemischt und uber ein Sieb mit 
3 5 einer PorengroBe von 1 \im filtriert. 

Man erhielt folgende Farbstoff zuberei tungen . (Die Prozent- 
angaben sind jeweils Gewichtsprozente . ) 

40 



45 
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Tabelle 5 



21 



PCT/EP97/06420 



5 



10 



15 



- 


Zubereitung Nr. 




1 


2 


Farbstoff Nr. 1 


3 % 


3 % 


Dispergiermittel 1 


1,5 % 




Dispergiermi ttel 2 




1,5 % 


Polyethylenglykol 


6 % 


6 % 


70 %ige waSrige Losung von Sor- 
bit 


20 % 


20 % 


50 %ige waSrige Losung von 
Glutardialdehyd 


0,2 % 


0,2% 


4 %ige waBrige Losung von Te - 
t rame thy lolacetylenharns toff 


0,5% 


0,5% 


vollentsalz tes Wasser 


69, 1 % 


69,1% 


Gesamt 


100 % 


100 % 



20 Die Farbstoff zuberei tungen weisen folgende physikal ischen und 

drucktechnischen Eigenschaf ten auf . 

Tabelle 6 



25 



30 



35 





Zubereitung Nr. 


1 


2 


pH-Wert 


8, 5 


3, 5 


Oberf lachenspannung [mN/m] 


45,9 


48, 0 


Viskosi tat [mm 2 /sec] 


2, 54 


2,4 


TeilchengroBenverteilung 
[\iu\] X 50 


0, 51 


0, 51 


TeilchengroBenverteilung [^m] 
nach Alterung a) X 50 


0,55 


0,55 


TeilchengroBenverteilung [jim] 
nach Alterung b) X 50 


0, 52 


0, 52 


Tropf engewicht [ng] 
10 Millionen Tropf en 
Minimum/Maximum 


95/99 


63/66 


Disper s ions fak tor 


> 99 % 


> 99 % 



45 



WO 98/24850 22 

Testmethoden und Bewertungen 



PCT/EP97/06420 



1) Oberf lachenspannung 

Die Oberf lachenspannung wurde mit dem Digital -Tensiometer 
K 10 der Fa. Kriiss bestimmt. Die in Tabelle 2 angegebenen 
werte sind die Mittelwerte aus 3 Messungen. 



2) Viskosit&t 

10 

Die Viskositat wurde nach der Ubbelohde Methode 
(DIN 51662) bestimmt. 



3) pH-Wert 

15 

Der pH-Wert wurde mit pH-Meter 763 der Fa. Knick be- 
stimmt . 



4 ) Teilchengr6fienbestimmung 

20 

Die TeilchengrdBenverteilung wurde mit einem CILAS Granu- 
lometer HR 850 der Fa. Alcatel gemessen. 



5) Alterungsstabilitat 

25 

Die Alterungsstabilitat der Zuberei tungen (Tinten) wurde 
nach 2 Methoden untersucht: 

a) nach einem W&rmebelas tungstest (Warmlagerung der Tin- 
30 ten fur 3 Tage bei 60°C) 



b) nach einem Gef rier - /Warmebehandlungszyklus (Einfrie- 
ren der Tinten fur 4 h bei -20°C und anschlieBende 
Warmebehandlung fur 4 h bei 70°C) . Dieser Temperatur- 
35 zyklus wurde jeweils 4 mal durchlaufen. 



Nach beiden Alterungstests wurde die TeilchengroBen- 
verteilung der belasteten Tinten mit der CILAS -Methode 
erneut ermittelt. 

40 

6) Kogationstest 

Von besonderer Wichtigkeit ist das Verhalten der Tinten 
wahrend des Druckvorgangs in den Diisen. Die Neigung der 
45 Tinten Ablagerungen und Vers topf ungen in den Dusen zu 

bilden, wurde mit nachstehendem Test uberpruft. 



WO 98/24850 2 3 PCT/EP97/06420 

Als Testgerat wurden ein modif izierter Desk Jet Plus 
(Bubble Jet-Drucker) der Fa. Hewlett-Packard verwendet. 

zunachst wurde das mittlere Tropf engewicht in Abhangig- 
5 keit der, an die Dusen angelegten Spannung ermittelt. An- 

schlieBend wurden bei konstanter Spannung 1 Million Im- 
pulse an jede Duse gegeben und danach erneut das mittlere 
Tropf engewicht einer definierten Tropf enanzahl bestimrat. 
Dieser Vorgang wurde insgesamt 10 mal wiederholt. 

10 

Bei idealem Verhalten der Tinten sollte das mittlere 
Tropf engewicht uber den versuchszei traum konstant blei- 
ben . 

15 D ie veranderung des Tropf engewichtes der einzelnen Tinten 

ist in Tabelle 2 angef uhrt . 



7 ) Disperionsf aktor 

100 ml der entsprechenden Tinte wurden fur 7 Tage bei 
Raumtemperatur in einem MeBzylinder gelagert. Anschlie- 
Send wurden 10 ml der Dispersion vom Boden und 10 ml von 
der Oberflache entnommen und jeweils die Farbstarke pho- 
tometrisch bestimmt. 

Der Dispersionsf aktor errechnet sich aus Farbstarke der 
oberen Dispersion/Farbstarke der unteren Disper- 
sion x 100 = Dispersionsf aktor . 



30 B) Applikation auf Papier 

Herstellung der Farbs tof f zuberei tung (Vorschrift 2) 

10 g Farbstoff, 5 g Dispergiermi ttel Nr. 1 und 135 ml Wasser 
35 werden in einer Ruhrwerkskugelmuhle gemahlen. Zur Endeinstel- 

lung wird soviel Wasser zugegeben, dafi der Anteil an Farb- 
stoff an der waflrigen Preparation 3 Gew.-% betragt. 



40 



Herstellung von Ink-Jet -Drucken auf Papier 

Die Herstellung der Drucke erfolgte mit einem handelsublichen 
Ink- Jet-Drucker der Firma Hewlett-Packard (HP 500) auf f ol - 
gende handelsubl iche Papier e 

45 a) intercopy Papier 

b) Claire Fontaine Papier 

c) Premium Glossy Papier der Firma Hewlett-Packard 
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d) Ink-Jet Papier der Firma Zweckform 

e) Spezialbeschichtetes Papier der Firma Epson 

AuBerdem wurderi Druckversuche auf einem Papier f ) vorgenom- 
5 men, das wie folgt beschichtet wurde: 

Intercopy Papier wurde zunachst mit einer 10 gew. -%igen 
Losung von Polyvinylalkohol , gelfcst in einer Mischung aus 
Toluol/Methylethylketon/Cyclohexanon (20:45:20 v/v/v) 
mittels einer 12 Lim-Rakel, anschlieBend mit einer 
5 gew.-%igen Losung von Ethylhydroxyethylcellulose in 
Toluol/Ethanol (8:2 v/v) ebenfalls mittels einer 12 \m- 
Rakel und schliefllich mit einer 5 gew. -%igen waBrigen 
Losung von Carboxymethylcellulose mittels einer 24 nm-Ra- 
kel beschichtet. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Als Zubereitungen fur die Druckversuche dienten die mit den 
Farbstoffen Nr. 1 bis 24 nach der Vorschrif t 2 herges tell ten 
Zubereitungen, die vor ihrer Anwendung jeweils mit Wasser auf 
das doppelte Volumen verdunnt wurden. 

Nach 24 h Trocknungszeit weisen die so hergestellten Drucke 
auf den obengenannten Papieren gute Abr iebf estigkei t , gute 
wasserechtheit sowie gute Lichtechtheit auf. Werden die 
Drucke zusatzlich getempert (30 sec bei 150°C) . so wird eine 
deutliche Erhohung der Farbstarke und der Brillanz beobach- 
tet. Zudem erhoht sich die Abr iebf estigkei t und die Licht- 
echtheit und man erhalt eine egalere Farbung. Diese Beobach- 
tungen sind auf den Papieren d) und e) besonders stark ausge- 
pragt . 

Mit den Farbstoffen Nr. 9 und 10 wurden auf dem Papier e) nach 
der Temperung bei der Belichtung mit Normlicht NLD 65 (Einfall- 
winkel 10 grad) folgende Werte erhalten. 

Tabelle 7 



40 





Farbstc 

9 


if f -Nr . 

10 


L* (getempert) 


59,12 


55, 51 


L* (ungetempert) 


67 , 71 


62,56 


C* (getempert) 


74, 35 


80, 04 


C* (ungetempert) 


68, 16 


62,67 


HGD (getempert) 


5,33 


341 , 79 


HGD (ungetempert) 


357, 00 


337,35 
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Ahnlich gtinstige Ergebnisse werden mit den Farbstoffen 1 bis 8 
sowie 11 bis 24 erhalten. 
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Patentanspruche 

1. Parbstof f zuberei tungen , enthaltend, jeweils bezogen auf das 
5 Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew.-% eines oder mehre- 

rer Methinf arbstof f e, 0,1 bis 20 Gew.-% eines Dispergier- 
mittels auf Basis eines Arylsulf onsaure -Formaldehyd - Kondensa - 
tionsprodukts oder 0,1 bis 20 Gew. -% eines wasser loslichen 
Dispergiermittels auf Basis von oxalkylierten Phenolen und 
10 gegebenenf alls Wasser. 



2. Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung 
1 bis 15 Gew. -% eines oder mehrerer Methinf arbstof fe , 0,5 bis 
15 10 Gew. -% Dispergiermi ttel und gegebenenf alls Wasser enthal - 

ten. 



3. Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie zusatzlich, jeweils bezogen auf das Gewicht der 

20 Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew. -% eines Kohlenhydrats und 0,1 

bis 20 Gew.-% eines Polyalkylenglykols enthalten. 

4. Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie zusatzlich, bezogen auf das Gewicht der Zuberei - 

25 tung, 10 bis 90 Gew.-% eines ein- oder mehrwer tigen Alkohols 

oder deren Mischungen enthalten. 



5. Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi 99 % der in der Zubereitung enthaltenen Farbstof f- 

30 teilchen kleiner sind als 1 fim. 

6. Farbstof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net da6 sie Methinf arbstof fe der Formel la, lb oder Ic 




X Stickstoff Oder CH 
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einer der beiden Reste A oder E Stickstoff und der andere 



einen Rest der Formel C-R 1 , in der R 1 fur Ci -C 20 - Alley 1 , 
das gegebenenf alls substituiert ist und durch ein bis 
5 vier Sauerstof fatome in Etherf unktion unterbrochen sein 

kann, gegebenenf alls substi tuiertes Phenyl oder Hydroxy 
stent , 

r2 einen Rest aus der Benzol-, Indol-, Chinolin-, Amino - 
10 naphthalin- , Pyrrol-, Benzimidazol - , Benzthiazol- , Amino- 

thiophen- oder Diaminopyridinreihe , 

r3 Cyano, Carbamoyl, Carboxyl oder Ci -C 4 -Alkoxycarbonyl , 

15 R 4 sauerstof f oder einen Rest der Formel C(CN) 2 , C (CN) COOL 1 

Oder C(COOL 1 ) 2 . wobei L 1 jeweils fur Ci-C 8 -Alkyl, das ge- 
gebenenfalls durch ein oder zwei Sauerstof fatome in 
Etherf unktion unterbrochen ist, oder Phenyl stent, 

20 R 5 Wasserstoff, Ci-Ca -Alkyl, das gegebenenf alls substi tuiert 

ist und durch ein oder zwei Sauerstof fa tome in Ether- 
funktion unterbrochen sein kann, oder gegebenenf alls sub- 
sti tuiertes Phenyl und 

25 R 6 Ci-C 2 o-Alkyl, das gegebenenf alls substituiert ist und 

durch ein bis vier Sauerstof fatome in Etherf unktion un- 
terbrochen sein kann, gegebenenf alls substi tuiertes 
Phenyl, Hydroxy oder einen Rest der Formel NL 2 L» 3 , wobei 
L, 2 und L» 3 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, 

30 gegebenenfalls substi tuiertes C a - C i2 - Alkyl , C 5 -C 7 -Cyclo- 

alkyl, gegebenenfalls substi tuiertes Phenyl, gegebenen- 
falls substi tuiertes Pyridyl, gegebenenfalls substituier- 
tes Ci -C12- Alkanoyl , Ci -C 12 - Alkoxycarbonyl , gegebenenfalls 
substi tuiertes Ci - Ci 2 - Alkylsulf onyl , C5-C7 -Cycloalkylsul - 

35 fonyl, gegebenenfalls substi tuiertes Phenylsulf onyl , ge- 

gebenenfalls substituiertes Pyr idyl su If onyl , gegebenen- 
falls substituiertes Benzoyl, Pyr idyl carbonyl oder Thie- 
nylcarbonyl oder L 2 und L. 3 zusammen mit dem sie verb in - 
denden St icks toff atom gegebenenfalls durch d-C 4 - Alkyl 

40 substituiertes Succinimido, gegebenenfalls durch 

C1-C4 -Alkyl substituiertes Phthalimido oder einen funf- 
oder sechsgliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest, 
der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthcilt, stehen, 
bedeu ten . 
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7. Verwendung der Farbstof f zuberei tungen gemafi Anspruch 1 als 
Tinten im Ink - Jet - Verf ahren . 

8. Verwendung der Farbstof f zuberei tungen gem&B Anspruch 1 als 
5 Tinten im textilen Sublimations -Transf erdruck . 
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